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2 (57) Abstract: The invention relates to methods for producing derivatiscd and partially derivatiscd polymethacrylimidcs. The char- 

fs| acteristics of the material can be adjusted by selecting an appropriate derivatisation in terms of number and type. 
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Derivatisierung hochmolekularer Polymethacrylimide 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung von derivatisierten und auch teilderivatisierten 
Polymethacrylimiden, insbesondere hochmotekularen, die sich dadurch 
auszeichnen, dass der Derivatisierungsgrad einstellbar ist. 

Stand der Technik 

Polyrtiethacrylimide sind seit langer Zeit bekannt. Die Hauptkette besitzt durch 
die Ringstruktur der Monomereinheit an den beiden Methylgruppen eine hohe 



Glasubergangstemperaturen besitzen, , die bis uber 200°C reichen. irn 
Folgenden soli das Wort "Polymethacrylimid" mit "PMI" abgekurzt werden. \ 

PMI-Strukturen sind uber mehrere synthetische Routen zugangiich. Mogiich ist 
beispielsweise eine Aminoiyse von PMMA mit dem einem primaren Amin in 
einem geeigneten, hochsiedenden Losungsmittel (z.B, N-Methylpyrrolidon) Die 
erhaltenen Polymere mussen durch Umfallen gereinigt werden, so dass sich 
diese Methode nur im LabormaBstab bewahrt hat, wo die Flexibility dieser 
Methode von Vorteil ist. 

Weiterhin bekannt und auch in groBtechnischer Anwendung ist die 
losungsmittelfreie, polymeranaloge Umsetzung von Polymethylmethacrylat, im 
Folgenden als PMMA abgekurzt, mit einem primaren Amin. Vorteilhaft bei 
dieser Syntheseroute, die technisch in einem Extruder bewerkstelligt wird, ist 
die Moglichkeit der Variation der Struktur durch den Einsatz verschiedenartiger 
Amine. Prinzipiell sind auch Mischungen denkbar, urn etwaige Eigenschaften 
einzustellen. Technisch durchgesetzt hat sich zum Zeitpunkt dieser 
Veroffentlichung das methylsubstituierte Poly-N-methylmethacrylimid (PMMI). 



Kettensteifigkeit (siehe Figur5), weshalb die Polymethacrylimide hohe 



WO 2004/111100 



2 



PCT/EP2003/011542 



Durch die Menge des eingesetzten Amins lasst sich die PMMA Kette auch nur 
teilweise polymeranalog umsetzen, weshalb mehrere kommerzielie Produkte 
existieren. Diese unterscheiden sich auf Grund des unterschiedlichen Anteils 
an PMI-Stmkturen beispielsweise in der Warmeformbestandigkeit und der 
Verarbeitung. Mit diesen Produkten kann eine Warmeformbestandigkeit von 
-170°C erreicht werden. Nachteilig ist diese Syntheseroute im Hinblick auf den 
Polymerisationsgrad. Alie eingesetztem PMMA Formassen miissen schmelzbar 
sein, urn im Extruder aufgeschmolzen und umgesetzt werden zu konnen, 
weshalb sie Molekulargewichte bis rund 200.000 g/mol besitzen. Die 
Hauptanwendungsbereiche dieser Produkte liegen im Spritzgussbereich und 
werden unter dem Namen PLEXIMID® vertrieben (siehe hierzu auch Die 
Makromolekulare Chemie, 96, 227(1966)). 

Hochmolekulare, nicht schmelzbare PMI-Werkstoffe, die Molekulargewichte 
von beispielsweise 1.000.000 g/mol und oder auch hoher besitzen, waren 
bisher nur durch eine Umsetzung von Methacrylsaure und Methacrylnitril in 
Substanz moglich. Hierbei wird in einem ersten Schritt ein Copolymer erzeugt, 
welches in einem zweiten Schritt durch Erhitzen in eine PMI-Struktur uberfuhrt 
wird. Die dabei auftretende, intramolekulare Zyklisierung erzwingt eine 
Wasserstoffsubstitution am Stickstoffatom, weshalb diese Route nur dieses 
eine Derivat liefern kann. 

Verfahrenstechnisch wird die Polymerisation in einer Kammer durchgefiihrt, die 
beispielsweise aus zwei planparallelen Glasplatten besteht. die mit einer 
Dichtschnur auf Abstand gehalten werden. In diese Kammer wird das 
Reaktionsgemisch, in der Regel bestehend aus Methacrylsaure, Methacrylnitril, 
Initiator und gegebenenfalls weiterer Additive, eingefullt und durch Erwarmen 
polymerisiert. Eine Erwarmung kann beispielsweise durch Wasser oder Luft 
erfolgen. Nach der Polymerisation wird die Kammer geoffnet und die auf diese 
Weise hergestellte Copolymerisattafel entnommen. 
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Durch einen weiteren Temperschritt bei erhohter Temperatur wird das 
Copolyrnerisat in das Polymethacrylimid uberfuhrt. Durch Zusatz von 
Treibmitteln in das Reaktionsgemisch lasst sich das Copolyrnerisat wahrend 
der Zyklisierung aufschaumen. 

Diese hochmolekularen PMI-Schaume werden kommerziell unter dem 
Handelsnamen ROHACELL® vertrieben und besitzen eine hervorragende 
Warmeformbestandigkeit, die bis zu 240°C reicht. Anwendung finden diese 
Hartschaume in Sandwichstrukturen, die durch ihr geringes Gewicht im 
Transportwesen immer mehr an Bedeutung gewinnen. Nachteilig ist bei dieser 
Syntheseroute, dass eine Veranderung der Monomereinheit nicht moglich ist 
und damit wesentliche Freiheitsgrade bei der Beeinflussung der Eigenschaften 
verloren gehen. 

Der hier beschriebenen Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine 
Moglichkeit zu finden, hochmolekuiare, substituierte Polymethacryiimide 
herzustellen. Gelost werden kann diese Aufgabe durch Umsetzung eines 
primaren Amins mit Methacrylsaureanhydrid, was zu Methacrylsaure und dem 
korrespondierenden Methacrylamid fuhrt. Das hierbei entstehende Amid liegt 
dann in Losung neben Methacrylsaure vor. Als geeignete Losungsmittel bieten 
sich beispielsweise Gemische aus Methacrylsaure und Methacrylnitril an. Da 
diese beiden Monomere die Ausgangsverbindungen fur ein unsubstituiertes 
Polymethacrylimid sind, kann gegebenenfalls eine Aufreinigung des 
Methacrylamid - Methacrylsaure - Gemisches entfallen. (Siehe Figur 1 und 2, 
wobei n>0 ist.) 

Muss das fur die Substitution zu verwendende Methacrylamid nicht in situ 
hergestellt werden, sondern steht zur Synthese zur Verfugung, so kann es mit 
Methacrylsaure oder Methacrylsaureanhydrid direkt umgesetzt werden. 
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Durch Copolymerisation und anschlieRende Zyklisierung zum 
Polymethacrylimid ist sine Substitution auf. diese Weise ebenfalls moglich. 
(Siehe Figur 3, wobei 0<n<1 ist, und Figur 4, wobei n>0 ist.) 

Es lassen sich die folgenden Falle unterscheiden: 
FalU: 

Vollsubstitution: 100% Substitutionsgrad: Ais Substitutionsgrad ist hierbei der 
prozentuale Anteil der Anzahl der Polymethacrylimidmonomereinheiten 
gemeint, die am Stickstoffatom nicht mit einem Wasserstoffatom substituiert 
sind. Alle anderen Polymethacrylimidmonomereinheiten sind dann 
wasserstoffsubstitutiert. Dies gilt auch fQr alle weiteren angegebenen 
Substitutionsgrade. Um eine 100% Substitution am Stickstoffatom zu erreichen, 
muss das dem eingesetzten Amin korrespondierende Methacrylamid mit der 
gebildeten Methacrylsaure umgesetzt werden. Nachteilig ist in diesem Fall, 
dass die oben beschriebene Umsetzung eines primaren Amins mit 
Methacrylsaureanhydrid nur mdglich ist, wenn das Amin im Anhydrid loslich ist 
und das Produktgemisch fliissig. Andernfalls muss mit Losungsmittel gearbeitet 
werden, welches vor der Polymerisation wieder entfernt werden muss. Zudem 
wird wahrend der Zyklisierungsreaktion ein Wassermolekul abgespalten, so 
dass eine groBe Menge Wasser im System enthalten ist, die das 
Polymethacrylimid aufschaumt. Daher ist eine vollstandige Substitution auf 
diesem Wege zwar moglich, aber mit Nachteilen verbunden. Siehe hierzu auch 
Figur 1 fQr n=0, wobei R 1 einen Alkyl- oder Arylrest mit bis zu 36 C-Atomen 
darstellt, der zusatzlich Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, und Phosphoratome 
in Form von typischen, organischen Funktionalitaten, wie beispielsweise eine 
Ether-, Alkohol- Saure-, Ester-, Amid-, Imid-, Phosphonsaure-, 
Phosphonsaureester, Phoshinsaure-, Phosphinsaureester-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Sulfinsaure-, Sulfinsaureesterfunktion, Silicium-, Aluminium- 
und Boratome oder auch Halogene wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod enthalten 
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kann. Namentlich erwahnt, jedoch ohne hierauf beschrankt zu sein, sollen hier 
sein Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, 2-Propyiamin, n-Butylamin, 2- 
Butylamin, 3-Methyl-2-Butylamin, tert.Butylamin, die Isomeren des Propyl-, 
Hexyl-, Heptylamins, die isomeren des Octylamins, wie beispielsweise 2- 
Ethylhexylamin, Laurylamin, Stearylamin, Anilin, Benzylatain, Toluidin, 
Alkylaniline, Alkylbenzylamine, Etheramine, Amine der Formel H 2 NR 3 -OR 3 , 
Esteramine, Amine der Forme! H 2 NR 3 -PO(OR 3 ) 2 Oder H 2 NR 3 ~C0 2 -OR 3 , wobei 
R 3 einen Alkyl- oder Arylrest mit bis zu 20 C-Atomen darstellt. 



Teilsubstitution: >0% bis <100% Substitutionsgrad: Es wird verfahren wie unter 
Fall 1 beschrieben. Allerdings wird die Umsetzung des primaren Amins mit 
Methacryisaureanhydrid in einer Losung aus Methacrylsaure und Methacrylnitril 
durchgefuhrt, wobei die Menge des Losungsmittelgemisches kleiner oder gleich 
der Menge an Monomeren sein muss, die man fur den gewunschten 
Substitutionsgrad benotigt, damit ein Aufarbeitungsschritt entfallen kann. Das 
erhaltene Gemisch wird wie oben beschrieben in einer Kammer polymerisiert. 
Je nach gewunschtem Substitutionsgrad sinkt die Menge des wShrend der 
anschiieBend durchgefuhrten Zyklisierung abgespaltenen Wassers. Siehe 
hierzu auch Figur 1 fur n>0, wobei R 1 wie vorher beschrieben zu verstehen ist. 
Zur Vereinfachung der Darstellung wurde in Figur 1 als Losungsmittelgemisch 
eine stochiometrische Zusammensetzung an Methacrylsaure und 
Methacrylnitril wiedergegeben, ohne jedoch hierauf beschrankt zu sein. D.h. 
eine Verschiebung der MonomerverhSltnisse ist moglich (Vergleiche DE 
2822885, DE 3346060, DE 3826469, DE 19717483) 



Fall 2: 
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Fall 3: 

Teilsubstitutipn: >0% bis 33,3% Substitutionsgrad: Urn die Wasserabspaltung 
in Fall 1 und 2 zu vermeiden, und die damit verbundenen Probleme zu 
umgehen, besteht die Moglichkeit, das bei der Zyklisierung von Amid und 
Methacrylsaure zum Imid entstehende Wasseraquivalent mit einem weiteren 
Aquivalent Methacrylsaureanhydrid abzufangen. Insgesamt entstehen daher 
zwei Aquivalente Methacrylsaure, die mit zwei Aquivalenten Methacrylnitril 
abgefangen werden konnen. Der maximal erreichbare Substitutionsgrad liegt 
dann bei 33,3%, was bedeutet, dass ein Drittel aller Monomereinheiten keine 
Wasserstoff- sondern eine davon verscbiedene Substitution am Stickstoffatom 
aufweisen. Vorteilhaft ist in diesem Fall, dass zum einen keine 
Wasserabspaltung wahrend der Zyklisierung auftritt und man zum anderen die 
Umsetzung des primaren Amins mit . einem Uberschuss 
Methacrylsaureanhydrid in zwei Aquivalenten Methacrylnitril durchfuhren kann, 
ohne dass eine Aufarbeitung erfolgen muss. Dies hilft im Faile schwer loslicher 
Amine und reduziert die Warmetonung der exothermen Reaktion. Analog zu 
Fall 2 kann man auch fur Fall 3 die Umsetzung des primaren Amins mit 
Methacrylsaureanhydrid in einer zusatzlichen Losung aus Methacrylsaure und 
Methacrylnitril durchftihren, wobei die Menge des Losungsmittelgemisches 
kleiner Oder gleich der Menge an Monomeren sein muss, die man fur den 
gewunschten Substitutionsgrad benotigt, damit ein Aufarbeitungsschritt 
entfallen kann. Zu berucksichtigen ist hierbei, dass zwei Aquivalente 
Methacrylnitril durch die beiden erzeugte Aquivalente Methacrylsaure 
verbraucht werden. Siehe hierzu auch Figur 2 fur n>0, wobei R 1 wie vorher 
beschrieben zu verstehen ist. Die Vorgehensweise wird in Figur 2 am Beispiel 
des Stearylamins demonstriert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Zur 
Vereinfachung der Darstellung wurde in Figur 2 ferner als 
Losungsmittelgemisch eine stdchiometrische Zusammensetzung an 
Methacrylsaure und Methacrylnitril wiedergegeben, ohne jedoch hierauf 



WO 2004/111100 



PCT/EP2003/011542 



7 



beschrankt zu sein. D.h. eine Verschiebung der Monomerverhaltnisse ist 
moglich. 



Vollsubstitution: 100% Substitutionsgrad: Die oben beschriebenen Falle 1-3 
beziehen sich auf die Vorgehensweise, wenn das zu verwendende 
Methacrylamid in situ hergestellt werden muss. Steht dieses Methacrylamid 
aber zur Synthese in Reinform zur Verfugung, so kann die Vorgehensweise 
geandert werden. Durch Umsetzung des N-Methacrylamidderivats mit einem 
Aquivalent Methacrylsaureanhydrid entsteht formal in situ ein halbes Aquivalent 
des korrespondierenden Methacrylimids. Durch Copolymerisation und 
anschlieBendes Zyklisieren zum Polymethacrylimid unter Abspaltung eines 
halben Aquivalentes Wasser kanri das Endpolymer erhalten werden (Siehe 
Figur 3 fur n=1). 



50% bis <100 Substitutionsgrad: Es wird verfahren, wie fur Fall 4 beschrieben. 
Zusatzlich wird dem Monomergemisch Methacrylnitril zugegeben, welches mit 
einem Teil der gebildeten Methacrylsaure reagiert (Siehe Figur 3 fur 0<n<1). 
Dies hilft insbesondere, wenn Loslichkeitsprobleme den Fall 4 fur eine 
bestimmte Substitution nicht moglich machen. Auf diese Weise ist eine 
Teilsubstitution immer noch realisierbar. Es ist zwar auch denkbar ein 
Methacrylsaure - Methacrylnitril - Gemisch fur eine Reduktion des 
Substitutionsgrades zu verwenden, jedoch ist es sinnvoller, entsprechend mehr 
Methacrylsaureanhydrid zu verwenden, urn die Menge des wahrend der 
Zyklisierung abgespaltenen Wassers zu minimieren. Die Verwendung eines 
Methacrylsaure- Methacrylnitril- Gemischs ist aber unter Umstanden geeignet, 
um Loslichkeitsprobleme zu umgehen. 



Fall 4: 



Fall 5: 
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Fall 6: 



Teilsubstitution: >0% bis 50% Substitutionsgrad: Der hierbei dargestellte 
Substitutionsgrad von 50% stellt den in Fall 5 bzw. Figur3 beschriebenen 
Grenzfall fur n=0 dar. In diesem Grenzfall wird das wahrend der Zyklisierung 
abgespaltene Wasser vollstandig abgefangen. Ubertragen auf Figur4, 
entspricht dies ebenfalls dem Fall n=0. Wird einem solchen Gemisch aus 
substituiertem Methacrylamid, Methacrylsaureanhydrid und Methacrylnitril ein 
Methacrylsaure - Methacrylnitril - Gemisch hinzugefugt, so lasst sich der 
Substitutionsgrad weiter vermindem und gleichzeitig das wahrend der 
Zyklisierung gebiidete Wasser vollstandig abgefangen. 

Es besteht daruber hinaus die Moglichkeit, die oben beschriebenen Falle zu 
kombinieren, wodurch die Anzahl der Moglichkeiten und des damit 
verbundenen Optimierungspotentials fur ein bestimmtes Material noch hoher 
wird. Denkbar ist hierbei beispielweise die Kombination eines Amids und Amins 
mit Methacrylsaureanhydrid, Methacrylsaure und Methacrylnitril. Eine 
Kombination lasst sich formal wieder in die oben genannten Falle zerlegen, 
weshalb hier auf eine nahere Beschreibung verzichtet werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Schaume erhalt man, wenn man eine Mischung 
bestehend aus 



(A) 0 - 2,6 rhol-Teilen eines oder mehrerer primarer Amine 
H 2 NR 1 , wobei R 1 wie vorher beschrieben zu verstehen ist, 

0 - 5,2 mol-Teilen eines oder mehrerer N-Methacrylamide 
C 4 H 6 NOR 1 gem^B Figur 6, wobei R 1 wie vorher 
beschrieben zu verstehen ist, 

>0 - 6,5 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid, 

0 - 3,9 mol-Teilen Methacrylnitril und 
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0 - 1 ,3 mol-Teilen Methacrylsaure; 

(B) 0,3 - 2,0 mol-Teilen Methacrylnitril, 

0,7 - 2,5 mol-Teilen Methacrylsaure und 

0 - 0,2 mol-Teilen wertere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summen der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5-15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponentein (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Oder 
mehrerer Polymerisationsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), ublichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte 
bei Temperaturen von 150 bis 250 °C schaumt. 

Als weitere, vinylisch ungesattigte Monomeren konnen beispielsweise Styrol 
Oder Styrolderivate, wie Methylstyrol oder Chlorstyrol eingesetzt werden. 
Beispielhaft fur Polymerisationsinitiatoren seien genannt: Azoverbindungen wie 
2,2-Azobis-(isobutyronitril) oder 2,2 , -Azobis(2,4-dimethylvaieronitril), Redox- 
Systeme, wie beispielsweise die Kombination von tertiaren Aminen mit 
Peroxiden oder bevorzugt Peroxide (vgl. hierzu beispielsweise H. Rauch- 
Puntigam, Th. Volker, "Acryl- und Methacrylverbindungen", Springer, 
Heidelberg, 1967 oder Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
Vol. 1 , Seiten 386ff, J. Wiley, New York, 1978). Beispiele geeigneter Peroxid- 
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Poiymerisationsinitiatoren sind Dilauroylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tert.- 
Butylperisononanoat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dibenzoylperoxid Oder 2,2- 
Bis-(tert.-butylperoxy)~butan. Man kann auch bevorzugt die Polymerisation mit 
einem Gemisch verschiedener Poiymerisationsinitiatoren unterschiedlicher 
Halbwertzeit durchfuhren, beispielsweise Dilauroylperoxid und 2,2-Bis-(tert- 
butylperoxy)~butan, urn den Radikalstrom im Verlauf der Polymerisation sowie 
bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen konstant zu halten. Die 
eingesetzten Mengen an Pblymerisationsinitiator liegen im allgemeinen bei 0,01 
bis 2 Gew.-% bezogen auf das Monomerengemisch. Als Treibmittel zur 
Schaumung kann neben Wasser auch beispielsweise Formamid oder auch ein 
aliphatischer Alkohol mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise 2- 
Propanol Oder tert. -Butanol, eingesetzt werden. 

Von technischen Nutzen ist beispielsweise die Verminderung der 
Wasseraufnahme, wenn unpolare Seitenketten mit der erfindungsgemaBen 
Methode an das Polymer angebunden werden. Dies lasst sich beispielsweise 
mit Stearylamin oder Laurylamin realisieren, ohne jedoch hierauf beschrankt zu 
sein. 

Weiterhin lasst sich beispielsweise durch den Einbau von Seitenketten mit 
verschiedenen Polaritaten und/oder durch Variation des Substitutionsgrades 
die Polaritat des Materials einstellen. Dies kann beispielsweise dazu benutzt 
werden, urn die Haftung zu einem bestimmten Harz zu verbessern. Letzteres 
spielt in der Sandwichtechnologie eine groBe Rolle. 

Unpolare, aliphatische Ketten wirken zudem als intrinsische Weichmacher, d.h. 
der Weichmacher ist kovalent gebunden und kann nicht migrieren. Auf diese 
Weise lasst sich beispielsweise die ReiBdehnung beeinflussen. Auch polare 
weichmachende Ketten sind moglich. 
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Moglich ist auch die kovalente Anbindung von flammgeschutzten Seitenketten, 
wie beispielsweise Phosphonsauren und deren Ester, ohne dabei hierauf 
beschrankt zu sein. Vorteilhaft ist dabei, das zum einen keine 
Migrationsverluste des Fiammschutzmittels auftreten k6nnen und das es auf 
molekularer Ebene verteilt ist, was dessen Wirksamkeit erhoht. 

Denkbar ist auch die Beeinflussung der dielektrischen Eigenschaften durch den 
Einbau von Aromaten mit bestimmter Substitutionsstruktur, beispielsweise 
Benzoesaureester. Die Polarisierbarkeiten und Dipolmomente der Aromaten 
wirken sich dabei auf die makroskopischen Eigenschaften aus. 

Vorteilhaft ist auch der Einbau von flussigkristallinen Seitenketten Oder 
flussigkristallinen Precursorn, d.h. Seitenketten, die im ungebundenen Zustand 
selbst zwar nicht flussigkristallin sind, angebunden an das Polymer aber eine 
flussigkristalline Phase ausbilden. Derartige Phanome sind dem Fachmann 
allgemein bekannt und in der Literatur beschrieben. Auch in diesem Fall 
werden beispielsweise die dielektrischen Eigenschaften entscheidend von der 
flussigkristallinen Phase beeinflusst. Zudem kann man mit Hilfe der 
flussigkristallinen Phase beispielsweise die Warmeausdehnung des Polymers 
und auch dessen mechanisches Verhalten, beispielsweise die Schlagzahigkeit, 
beeinflussen. 

Der Einbaum von makromolekularen Seitenketten erlaubt beispielsweise den 
Einbau von Weichphasen. 

Beispiel 1 

Zu einem Gemisch aus 3360 g Methacrylsaureanhydrid, 1460 g Methacrylnitril, 
690g 2-Propanol, 294 g Formamid wurden 5180 g Methacryl-amidomethan- 
phosphonsaure-butylester langsam unter Ruhren zugesetzt. 
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Desweiteren wurden nach einstundigem Rtihren der Mischung 3 g tert- 
Butylperpivalat, 2 g tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 7 g tert.-Butylperbenzoat, 7 
g Cumylperneodecanoat, 0,5 g Hydrochinonmonomethylether und 17,0 g PAT 
1037 (Vertrieb: E. und P. WQrtz GmbH & Co. KG, Industriegebiet, In der Weide 
13+18, 55411 Bingen, Sponsheim.) als Trennmittel htnzugefugt 

Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung geruhrt und anschlieGend 19 h 
bei 38°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50x50cm und einer 1,85 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert Anschlieftend wurde 
das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25 h einem von 40°C bis 115°C 
reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 
erfolgte 2h bei 170°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht 
von 27 kg/m 3 auf . Der Substitutionsgrad des Schaums betrug etwa 50%. 

Der so hergestellte Schaum war durch den kovalent gebundenen, und sdmit 
molekular verteilten Phosphonsaureester flammgeschutzt ausgerustet und dem 
gemaB selbstverloschend. 

Beispiel 2 

Zu einem Gemisch aus 3734 g Methacrylsaure, 3741 g Methacrylnitril und 1911 
g Methacrylsaureanhydrid wurden 1149g Stearylamin unter Ruhren langsam 
zugetropft. Nach Abkuhlen der Losung auf Raumtemperatur wurden dem 
Gemisch des weiteren 295 g tert.-Butanol, 126 g Formamid, 4g tert.- 
Butylperpivalat, 3,5 g tert.-Butylper-2-ethyI-hexanoat, 10 g tert- 
Butylperbenzoat, 10,3 g Cumylperneodecanoat, 0,5 g 

Hydrochinonmonomethylether und 16 g PAT 1037 als Trennmittel hinzugefugt. 
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Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung geruhrt und anschlieBend 20 h 
bei 38,5°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50x50cm und einer 1 ,85 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnschlieBend wurde 
das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25 h einem von 40°C bis 115°C 
reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 
erfolgte 2h bei 230°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht 
von 80 kg/m 3 auf . Der Substitutionsgrad des Schaums betrug 1 0%. 



Zu einem Gemisch aus 2653 g Methacrylsaure, 3196 g Methacrylnitril und 2592 
g Methacrylsaureanhydrid wurden 1558g Stearylamin unter Ruhren langsam 
zugetropft. Nach Abkuhlen der Losung auf Raumtemperatur wurden dem 
Gemisch des weiteren 295 g tert.-Butanol, 126 g Formamid, 3,8 g tert- 
Butylperpivalat, 3,4 g tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 9,4 g tert.- 
Butylperbenzoat, 9,7 g Cumylperneodecanoat, 0,5 g 

Hydrochinonmonomethylether und 16 g PAT 1037 als Trennmittel hinzugefugt. 

Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung geruhrt und anschlieBend 19 h 
bei 39°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50x50cm und einer 1,85 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnschlieBend wurde 
das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25 h einem von 40°C bis 115°C 
reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 
erfolgte 2h bei 190°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht 
von 134 kg/m 3 auf. Der Substitutionsgrad des Schaums betrug 15%. 



Beispiel 3 
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Beispiel 4 

Zu einem Gemisch aus 4844 g Methacrylsaure, 4070 g Methacrylnitril und 679 
g Methacrylsaureanhydrid wurden 408 g Stearylamin unter Ruhren langsam 
zugetropft. Nach Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wurden dem 
Gemisch des weiteren 295 g tert.-Butanol, 126g Formamid, 3,8 g tert.- 
Butylperpivalat, 3,4 g tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 9,5 g tert- 
Butylperbenzoat, 9,8 g Cumylperneodecanoat, 0,5 g 

Hydrochinonmonomethylether und 16 g PAT 1037 als Trennmittel hinzugefugt. 

Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung geriihrt und anschlieBend 1 9 h 
bei 38,7°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50x50cm und einer 1,85 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnschlieBend wurde 
das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25 h einem von 40°C bis 115°C 
reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 
erfolgte 2h bei 210°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht 
von 99 kg/m 3 auf. Der Substitutionsgrad des Schaums betrug 3,5%. 

Die Wasseraufnahme des Schaums betrug nach 28 bei 70°C und 95% relativer 
Luftfeuchte 8%, was eine Verbesserung urn 10% gegenuber der 
entsprechenden unsubstituierten Probe bedeutet. Eine zu Beispiel 4 
hergestellte Vergieichsprobe mit einem Substitutionsgrad von 0% nimmt unter 
diesen Bedingungen 9% Wasser auf. Hieraus wird deutlich, das die 
Beeinflussung der Materialeigenschaften schon bei kleinen Substitutionsgraden 
erheblich ist. 
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Beispiel 5 

Zu einem Gemisch aus 3802 g Methacrylsaure, 3587 g Methacrylnitril und 1434 
g Methacrylsaureanhydrid wurden 862 g Laurylamin unter Ruhren fangsam 
zugetropft. Nach Abkuhlen der Losung auf Raumtemperatur wurden dem 
Gemisch des weiteren 295 g tert.-Butanol, 126 g Formamid, 4g tert.- 
Butylperpivalat, 3,5 g tert-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 10 g tert.- 
Butylperbenzoat, 10,3 g Cumylperneodecanoat, 0,5 g 

Hydrochinonmonomethylether und 16 g PAT 1037 als Trennmittel hinzugefugt. 

Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung geruhrt und anschlieBend 21 h 
bei 39,5°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50x50cm und einer 1 ,85 cm 
dicken Randabdichtung gebildeten Katmmer polymerisiert. AnschlieBend wurde 
das Polymerisat zur Endpoiymerisation 17,25 h einem von 40°C bis 115°C 
reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 
erfolgte 2h bei 210°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht 
von 70 kg/m 3 auf. Der Substitutionsgrad des Schaums betrug 8%. 



Vergleichsbeispiel 1 

Ein nicht substituierter Schaumstoff mit einem Raumgewicht von 71 kg/m 3 
wurde gemaB DE 33 46 060 hergesteilt. Hierzu wurden einer Mischung aus 
gleichen mol-Teilen an 5620g Methacrylsaure und 4380g Methacrylnitril 140g 
Formamid und 135g Wasser als Treibmittel zugesetzt. Des weiteren wurden 
der Mischung 10,0g tert.-Butylperbenzoat, 4,0g tert.-Butylperpivalat, 3,0g tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat und 10,0g Cumylperneodecanoat als Initiatoren 
beigefugt. Daruber hinaus wurden dem Gemisch 1000g 
Dimethylmethanphosphonat (DMMP) als Flammschutzmittel zugefugt. 
SchlieBlich enthielt die Mischung 20g Trennmittel (MoldWiz), 70g ZnO und 0,5g 
Hydochinonmonomethylether. 
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Diese Mischung wurde 92h bei 40°C in einer aus zwei Glasplatten der Gr6Be 
50x50cm und einer 2,2cm dicken Randabdichtung gebildeten Kammer 
polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 
17,25h einem von 40°C bis 115°C reichenden Temperprogramm unterworfen. 
Die darauffolgende Schaumung erfolgte 2h bei 215°C. Der so erhaltene 
Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 71 kg/m 3 auf. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Zusammensetzung zur Herstellung von Poly(meth)acrylimiden und 
Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffen gemaB Figur 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Zusammensetzung Methacrylsaureanhydrid und ein oder 
mehrere voneinander verschiedene N-Methacrylamide C 4 H 6 NOR 1 
gemaB Figur 6 und/oder ein oder mehrere voneinander verschiedene 
primare Amine H 2 NR 1 zugegeben wurde, wobei R 1 oder R 2 gleich oder 
verschieden sein Konnen und einen Alkyl- oder Arylrest mit biszu 36 C- 
Atomen darstellen, der zusatzlich Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, und 
Phosphoratome in Form von organischen Funktionalitaten, wie 
beispielsweise eine Ether-, Alkohol- Saure-, Ester-, Amid- , Imid-, 
Phosphonsaure-, Phosphonsaureester, Phoshinsaure-, 

Phosphinsaureester-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Sulfinsaure-. 
Sulfinsaureesterfunktion, Silicium-, Aluminium- und Boratome oder auch 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod enthalten kann, die 
Bedeutung von R 1 und R 2 kann sein die Methylgruppe, die Ethylgruppe, 
die n-Propyigruppe, 2-Propylgruppe, n-Butylgruppe, 2-Butylgruppe, 3- 
Methyl-2-Butylgruppe, tert.Butylgruppe, die Isomeren der Propyl-, Hexyl-, 
Heptylgruppe, die Isomeren der Octylgruppe, wie beispielsweise die 2- 
Ethylhexylgruppe, die Laurylgruppe, Stearylgruppe, die Phenylgruppe, 
Benzylgruppe, Alkylphenylgruppe, Alkylbenzylgruppe, R 3 -PO(OR 3 ) 2 - 
Gruppe, wobei R 3 einen Alkyl- oder Arylrest mit bis zu 20 C-Atomen 
darstellt. 
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2. Zusammensetzung gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung ein Treibmittel enthalt, bei welchem es sich im 
bevorzugten Fall urn ein aliphatischen Alkohol mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Harnstoff, Monomethyl- und/oder N,N'- 
Dimethylharnstoff und/oder Formamid und/oder Wasser handelt. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Polymethacrylimid-Schaumstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung bestehend aus 

(A) 0,7 - 1 ,3 mol-Teilen eines oder mehrerer primarer Amine 
H 2 NR 1 , wobei R 1 wie vorher beschrieben zu verstehen ist, 

0,7- 1,3 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid; 

(B) 0,3 - 2,0 mol-Teilen Methacrylnitril, 

0,7 - 2,5 mol-Teilen Methacrylsaure und 

0 - 0,2 mol-Teilen weitere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summen der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5 - 15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines oder 
mehrerer Polymerisatio.nsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), ublichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte 
bei Temperaturen von 1 50 bis 250 °C schaumt 
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4. Verfahren zur Herstellung eines Polymethacrylimid-Schaumstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung bestehend aus 

(A) 0,7 - 1,3 mol-Teilen eines Oder mehrerer primarer Amine . 
H 2 NR 1 , wobei Ft 1 wie vorher beschrieben zu verstehen ist, 

i ,4 - 2,6 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid, 

1 ,4 - 2,6 mol-Teilen Methacrylnitril; 

(B) 0,3 - 2,0 mol-Teilen Methacrylnitril, 

0,7 - 2,5 mol-Teilen Methacrylsaure und 

0 - 0,2 mol-Teilen weitere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summen der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5-15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines oder 
mehrerer Polymerisationsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), ublichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerjsatplatte 
bei Temperaturen von 150 bis 250 °C schaumt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Polymethacrylimid-Schaumstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung bestehend aus 

(A) 10' 7 - 1,3 mol-Teilen eines oder mehrerer N- 
Methacrylamide C 4 H Q NOR 1 gemaB Figur 6, wobei R 1 wie 
vorher beschrieben zu verstehen ist, 
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0,7 - 1 ,3 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid, 
10' 7 - 1,3 mol-Teilen Methacrylnitril, wobei die Summe der 
mol-Teile aus Methacrylnitril . und dem N-Methacrylamid 
zwischen 0,7 - 1,3 mol-Teilen liegt; 

(B) 0 - 0,2 mol-Teilen weitere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summon der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5-15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines oder 
mehrerer Polymerisationsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), Oblichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte 
bei Temperaturen von 1 50 bis 250 °C schaumt. 
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Verfahren zur Herstellung eines Polymethacrylimid-Schaumstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung bestehend aus 

(A) 0,7 - 1,3 mol-Teilen eines oder mehrerer N- 
Methacrylamide C 4 H 6 NOR 1 gemaB Figur 6, wobei R 1 wie 
vorher beschrieben zu verstehen ist, 

0,7 - 1,3 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid, 

0,7 - 1 ,3 mol-Teilen Methacrylnitril; 

(B) 0,3 - 2,0 mol-Teilen Methacrylnitril, 

0,7 - 2,5 mol-Teilen Methacrylsaure und 
0 - 0,2 moi-Teilen weitere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summen der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5-15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines oder 
mehrerer Polymerisationsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), ublichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte 
bei Temperaturen von 150 bis 250 °C schaumt. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines Polymethacrylimid-Schaumstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mischung bestehend aus 

(A) 0 - 2,6 mol-Teilen eines oder mehrerer primarer Amine 
H 2 NR 1 , wobei R 1 wie vorher beschrieben zu verstehen ist, 

0 - 5,2 mol-Teilen eines oder mehrerer N-Methacrylamide 
C 4 H 6 NOR 1 gemaG Figur 6 f wobei R 1 wie vorher 
beschrieben zu verstehen ist, 

>0 - 6,5 mol-Teilen Methacrylsaureanhydrid, 

0 - 3,9 mol-Teilen Methacrylnitril und 

0 - 1 ,3 mol-Teilen Methacrylsaure; 

(B) 0,3 - 2,0 mol-Teilen Methacrylnitril, 

0,7 - 2,5 mol-Teilen MethacrylsSure und 

0 - 0,2 mol-Teilen weitere vinylisch ungesattigte Monomere, 
wobei das Verhaltnis der Summen der mol-Teile aus (B) 
und (A) bei (B)/(A)=0 bis 1 Million liegt; 

(C) 0,5-15 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines Treibmittels; 

(D) 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), eines oder 
mehrerer Polymerisationsinitiatoren; 

(E) 0 - 200 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der 
Gewichte der Komponenten (A) und (B), ublichen 
Zusatzstoffen 

zu einer Platte polymerisiert und anschlieBend diese Polymerisatplatte 
bei Temperaturen von 150 bis 250 °C schaumt. 
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8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 3-7, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Treibmittel ein aliphatischer Alkohol mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Harnstoff, Monomethyl- und/oder N,N'- 
Dimethylharnstoff und/oder Formamid und/oder Wasser eingesetzt wird. 

9. Schichtwerkstoff enthaltend eine Schicht eines Poly(meth)acrylimid- 
Schaumstoffes gemaB Anspruch 1 -8. 

10. Automobil, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teilweise aus 
einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoff gemaB mindestens einem der 
vorstehenden Anspruche besteht. 

1 1 . Schienenfahrzeug, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teilweise 
aus einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoff gemaB mindestens einem 
der vorstehenden Anspruche besteht. 

12. Wasserfahrzeug, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teilweise 
aus einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoff gemaB mindestens einem 
der vorstehenden Anspruche besteht. 

13. Rotor, dadurch gekennzeichnet, dass er ganz oder teilweise aus einem 
Poly(meth)acrylimid-Schaumstoff gemaB mindestens einem der 
vorstehenden Anspruche besteht. 
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Figur 1: 




